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with a D*=1.4×108  Jones under 1V bias at 2.7 m wavelength. This  is an approximately 25  times  im‐










detectors.  Films  of  cationic  dye  Rhodamine‐B‐thiocyanate  adsorbed  on  Cu2O  substrate  are  found  to 
form organized dye  layers by self‐assembled  J‐ aggregation, resulting  in  large red‐shifts  in  the photo  ‐
response. Additionally, cells sensitized with a pentamethine cyanine dye exhibited a broad spectral re‐
sponse originating  from  J‐ and H‐aggregates.   The photocurrent  is produced by exciton  transport over 
relatively  long distances with  significant hole‐mobility as well as direct  sensitized  injection at  the  first 
interface. 
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rization are based on the type of the  junction at the material  interface  (eg. Homo‐junction or Hetero‐


















































Uncooled detection of  infrared radiation  is becoming  important owing to the necessity of such 
detection techniques  in a wide range of applications  in the civilian,  industrial, medical, astronomy, and 
military sectors; as bulky liquid nitrogen tanks or thermo electric coolers (TECs) are not practical for such 
applications.  










tion rule  limitations. The split‐off band  infrared detector  is a newly developed, emerging device based 
on the p‐doped GaAs/AlGaAs system [16] that utilize hole transition in the H‐H / L‐H band to SO  band as 
























ΔL/H   = EB-L/H-EF













non  involved  indirect transition  (arrow 2)  is also possible and high energy  is required  for  these transi‐
tions. The  indirect absorption has two thresholds. (1) The difference of the Fermi energy and the split‐
off band at k=0  in the emitter (ΔE‐SO)  if escape with a scattering. (2) For escape without scattering, the 

















































 The DSSCs can be divided  in  to  two groups as photoelectrochemical  (PEC) solar cells and dye 
sensitized solid‐state solar cells  (DSSSC). The electron  transfer processes  in both  the  types are almost 
same; the difference  in these two types  is the  interface. The PEC cell has an n‐type or p‐type semicon‐
ductor/dye/electrolyte structure and the solid state cells have n‐type semiconductor/dye/p‐type semi‐


































ent media have been proposed. The bathrochromically shifts  (long‐wavelength or red shift)  in  the ab‐
sorption spectrum known as J‐bands named after E.E. Jelly [27], one of the first workers who investigat‐
ed these shifts. The other is the hypsochromically shift (short‐wavelength or red shift), or the H‐bands (H 

















Group  III‐V semiconductor materials are extremely  important  for  the development of  infrared 
(IR) detectors operating over a wide wavelength range [17, 18, 28, 29]. Most photovoltaic devices are 
based on p‐n  junction  structures. Use of  superlattice  structures  for  infrared photovoltaic devices has 
gained increasing interest in recent years [30‐32]. Photovoltaic response has been demonstrated in mul‐
ti‐quantum‐well structures, which generate a photovoltage owing to the Schottky  junction characteris‐









































































V0727  20 0.55 1.0 0.55 
V0728  80 0.55 1.0 0.55 
SP1005  20 0.45 0.75 0.55 
SP1006  50 0.45 0.75 0.55 
SP1007  80 0.45 0.75 0.55 














edges of the graded barrier, and  in the  flat barrier  (see Table 2‐1). Carrier transport processes  in 

















I‐V  characteristics  for V0728 and  SP1007 at 300 K  at  low bias are  shown  in  the  Fig. 2‐3. The 
V0728 has the higher resistance (15 k at zero Bias) and  lower dark current compared to SP1007 (2.1 
k at Zero Bias) throughout the voltage domain. The asymmetry in the I‐V diagram is due to the asym‐
metry  in  the device structure. The differences  in  the barrier heights are causing  the differences  in  re‐
sistance for the two devices.  At negative bias (top contact negative) the slope of the graded barrier be‐
comes  less steep; hence the effective barrier height  is reduced allowing an  increased     dark current to 








































































 ,      (Eq. 2-1) 
 
Here, Rv is the responsivity in volts per Watt, R0 is the resistance at zero bias, A is the area of the device, 









lar behavior was observed  for V0728 and V0727  (responsivity  shown  in  inset of  Fig. 2‐4  (a));  the  re‐
sponse is higher in V0728 with an 80 nm emitter. Since each wafer has the same doping density in the 









1005  it  is  ~19.  This  responsivity  increment  is much  greater  than  the  ratio  in  emitter  thickness.  The 




























the SP  series. The constant barrier height  is ~300 meV  (x=0.57 and x=0)  for both  the  sets of devices. 
Therefore,  the barrier offset  for V07  and  SP  samples  are ~310 meV  (x=0.57  and  x=1)  and ~130 meV 







































tors working  at  room  temperature  and  responding  in  shorter wavelength  (<  2m),  such  as  the p‐i‐n 
InGaAs detector with D* of the order of 1011 Jones. In contrast, the results shown in this chapter are not 




  mV/W  A/W  (Jones) 
V0727  ~17.1   ~2.1   6.0×104 
V0728  ~450    ~30   1.2 ×106 
SP1001  ‐‐  ‐‐‐  ‐‐ 
SP1005  ~1.1    ~1.0   9.9 ×103 
SP1006  ~3.9    ~4.1   3.3 ×104 
















































The cause of  the  red shift  in spectrum can be  the effect of  indirect carrier  transitions  from  the 
light hole band to split‐off band which was observed by Jayaweera et. al. [18] in split‐off band detectors. 



















Another  interesting observation was the photovoltaic response observed  in  the devices without 
graded barrier  (SP1001) at  low  temperatures  (T < 200 K). The photovoltaic  response observed  in  the 















ity of small  temperature difference present between  the  two ends of  the device causing a net carrier 
flow  in  to  one  direction.  A  similar  effect  was  observed  by  Schneider  et.  al.  [41]  for  a  AlGaAs/ 
GaAs/AlGaAs single well structure. A possible carrier transition mechanism responsible for the photovol‐





and shift  the valence band energy  in  the  top contact region so  that equilibrium  is reestablished.   This 
temperature gradient can cause a negative effect on  the graded barrier  structures’ photoresponse as 
the temperature gradient causes carrier flow in the opposite direction (carriers accumulate at top con‐
tact,  instead  of  the  bottom  contact  as  shown  in  Fig.  2‐2).  But  as  can  be  seen  in  Fig.  2‐9  the 





























































Description  Present Value  Proposed Value  Expected Improvement 
Factor in D* 
Increase doping  1×1019 cm‐3 3×1019 cm‐3 3 
Gradient in the barrier (X1‐X2)  0.55  0.05  3 
Increase Number of layers   1  30  25 
Impedance (Johnson Noise)   15 k  2 k  3 









ness by a  factor of  four  led  to an  increase  in  the peak  responsivity by a  factor of ~ 26. Devices also 
showed  better  D*  values when  operated  in  a  photovoltaic mode  rather  than  in  a  photoconductive 
mode. Possibilities of further enhancing the responsivity and detectivity are discussed. Additionally, the 























different approaches to  improve the operating temperature of  IR detectors have been studied,  includ‐


















scattering, and  the  trapping  rate will be  reduced. Additionally,  grading will  allow  the  thermal escape 
from the contact and the emitter to be balanced reducing space charge buildup [44]. 
There are different approaches to grow graded barriers in GaAs/AlGaAs based devices. One ap‐
proach  is to gradually change the aluminum available  in the growth chamber, and the other method  is 

































































0905  Dig.‐Av  50 0.45 0.75 0.55 
0906  Dig.‐Av  80 0.45 0.75 0.55 
0912  Dig.‐MB  50 0.45 0.75 0.55 
1007  Non‐Dig.  80 0.45 0.75 0.55 








0905  240  380  240 
0906  240  380  240 
0912  230  390  240 
1007  240  380  240 
























































A  tunneling electron microscopy  (TEM)  image of  the graded barrier  region  for a wafer grown 
with the DA‐A approach is shown in Fig. 3‐3(a). A clear layer separation between GaAs and AlAs layers in 
most of the area  in first 26  layers can be seen  in the TEM  image, but  in some sectors we can also ob‐





























Figure  3‐4:  (a)  The  responsivity  and  IV  characteristics  of  two  graded  barrier  structures 
grown by “averaging” (0905) and “subminiband” (0912) approaches. (b) The response pro‐


















  4S f qI             (Eq. 3‐1) 
 












































Device  Shot noise (A2/Hz)  Responsivity (A/W)  Detectivity (D*) (Jones) 
  1V  ‐1V  1V  ‐1V  1V  ‐1V 
0905  7.7×10‐29  1.2×10‐26  4.4×10‐05  7.4×10‐05  1.3×10+08  1.8×10+07 














































































 Under higher applied bias, even  though  the   1007 device has a high dark current causing  the 
shot‐noise to be higher, considering the dark current of 1001 and 1007  in the range from ‐1 V to + 1V 
are  in  the same order of magnitude with 1001 having a slightly  lower dark current compare  to 1007. 
Hence, the shot noise level of 1001 and 1007 are approximately of the same order of magnitude as can 





























tunneling effects  in  the  I‐V curve and  the  tunneling  feature occurs at  lower voltage compared  to  the 
1007. Additionally,  the  activation  energy  calculated  for 0906  is  ~ 280 meV which  is  smaller  than  ex‐
pected value for the device (390 meV), which may be due to tunneling effects. 
  Shot noise (A2/Hz)  Responsivity (A/W)  Detectivity (D*) (Jones) 















1007  9.6×10‐29  9.6×10‐29  2.0×10‐05  4.2×10‐05  5.2×10+07  1.1×10+08 












The  responsivity  curves  of  0906  under  ‐1 V  and  +1 V  bias  are  shown  in  Fig.  3‐7(a),  and  the 
responsivity at 2.8 m  is shown  in Table 3‐6.   The 0906 device has a higher responsivity compared  to 
1007. In contrast, the 0906 device has the highest responsivity out of all the devices with 7.8×10‐5 A/W 
and  4.9×10‐5 A/W  at  ‐1 V  and  1V biases,  respectively.  This  is  approximately  two  times  improvement 
compared to 1007 and around ~25 and ~10 times improvement compared to 1001 at the two bias volt‐
ages. 






































doped GaAs  [17]. The extended wavelength  response beyond  the barrier height  (activation energy)  is 






The high photoresponse  and  long wavelength  response  threshold observed  in  the devices  at 























Depending on  the applied bias and  temperature,  there can be  relatively high depletion at  the 
emitters  of  the  graded  barrier  devices  (1007  and  0906)  compared  to  1001.  So  the  carrier  transport 



























mation  in  the 0906 due  to  the alternating GaAs/AlAs  thin  layers  in digital alloyed approach  can  trap 








effective  barrier with  75%  aluminum  compared  to  an  average  60%  aluminum  in  the  graded  barriers 
(both 1007 and 0906). Therefore,  the electric  field across  the h3 barrier can be smaller  in 1001 com‐
pared to the graded barrier structures. As a result, under positive bias the combined effect of low recap‐
ture rate and high refilling of emitter produced a ~ 10 (25) times enhancement in response and in con‐





The major difficulty  in demonstrating  the  room  temperature operation of  the present graded 
barrier device is the high dark current in the structures. The 1007 has demonstrated a low dark current 
with compared to the 0906 at 300K. This implies a novel approach based on integrating both the “digital 
alloying” and “non‐digital alloying” approach may result  in further  improvement  in the performance of 
the split‐off band inferred detectors operating at room temperature.  One possible implementation is to 
have a low number of periods in the graded barrier DA‐A approach, i.e. use a lower number of periods 






structure,  (b) graded barriers  structure, and  (c) digital alloyed graded barriers  structure. Due  to  the 
high gradient  in  the graded barrier structure  the recapture probability  is  lower compared  to  the  flat 







tunneling paths  can  support  the  responsivity enhancements by  improving  the  collection efficiency as 




demonstrated  in  this chapter will  increase  the photon absorption causing a  increase  in  the  response; 











temperature  operations. Moreover,  the  single  emitter  in  the  tested  structures  resulted  in  the  low 
responsivity in the devices under test; hence, implementing multilayer structure will result in increasing 


















































         
              (Eq. 4‐1) 
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R noise component  lays below  the Shot and  Johnson noise  levels  in 1001. Even  for  the 1007  the G‐R 
component does not dominate the Shot noise level; therefore, the G‐R component is not clearly visible 







(VB).  A  clear  cutoff  frequency  is  not  clearly  visible  in  the measured  noise  spectrum  or  through  the 












the Shot and Johnson noise  in the flat barrier structure  is  lower than the respective noise  levels  in the 
graded barrier structures. The S(f) measured under the same dark current flowing in each device shows 





























































R T N T
                              (Eq. 5‐1)   
 
The maximum  change  in  resistance  for each degree of  temperature difference and  low noise 
characteristics are desirable  to obtain  the highest  sensitivity  in a  thermal detector. Materials  such as 
vanadium oxide (VOx) or amorphous silicon (α‐Si) were utilized in presently established bolometers.  The 
main drawbacks of  thermal detectors  (bolometers) compared  to other photon detectors are  slow  re‐





has a good bolometer performance with TCR ~2% K‐1,  this exotic material  is not well suited  for  large‐




















Sample  Al %  Doping Density (p/n)  No. of layers in super lattice 
HE0204  12  1× 1018 (p)  12 
HE0205  12  3× 1017 (p)  12 
HE0206  12  1× 1017 (p)  12 
1329  12  4× 1017 (n)  12 
SP001  28  3× 1018 (p)  30 
SP002  37  3× 1018 (p)  30 









Although  there are  thin  layers of emitter/barrier regions sandwiched  in  these HEJ superlattice 
structures they will not form any discrete quantum states  inside the barrier/emitter/barrier  layers due 
to their thickness. These emitters are doped high enough to have a scattering length similar to the emit‐
























































GaAs/AlGaAs  structures  SP001,  SP002  and  SP003.  All  three  sample  structures  contain  30  periods  of 
undoped AlGaAs barriers and 3×1018 cm−3 p‐doped GaAs emitters. The Al fraction (x) in AlxGa1‐xAs barrier 
























































( ) 4J B
V f k TR
f
     (Eq. 5-2) 
 
( ) 4J BI f k T
Rf
     (Eq. 5-3) 
 
The  noise  power  density  is  around  510‐22 A2/Hz  (~810‐17 V2/Hz)  at  the  10 Hz with  1V  bias 
(~0.7mA) for the GaAs/AlGaAs  (SP003) bolometer. This noise spectral density  is very  low compared to 










to   6 µm are believed  to be  cause by  inter band  transitions  (heavy hole,  light hole and  split‐off hole 














































Based  on  the  results  observed  above,  the  higher  aluminum  fractions  and  low  doping  in  the 
GaAs/AlGaAs  interface are  leading  to higher TCR.  It will be  interesting  to have  further studies with an 
undoped GaAs/AlAs  superlattice  structure.   Additionally other material combinations where  the band 
offset at the interface is greater than the band offset of GaAs/AlAs or the InAs/GaSb superlattice struc‐
ture which have a broken gap band alignment (Type III) at the heterojunction will be interesting to study 
to  understand  and  achieve  possible  improvements  to  TCR  and  responsivity  of  a  heterojunction 
supperlattice thermal detector.    
Type  Temperature  Responsivity  Noise power (W/Hz1/2) 
Golay cell  Room temperature  103 – 106 V/W  10‐10 
Ge  300 K  8.7 × 107 V/W  10‐16 
‐Si  Room temperature  106 V/W  7×10‐13 






























































































Sample  Material  Aluminum fraction  Doping density (cm‐3) 
GA116  GaAs  ‐  Undoped 
GA517  GaAs  ‐  5×1017 
GA818  GaAs  ‐  8×1018 
AGA1  AlGaAs  1%  3×1018 
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18 18 189.71(1 0.09 ) 12.19(1 0.42 ) 3.88(1 0.23 )10 10 10BGN
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intensity  in  illumination. The variation  in the band gap calculated by  low energy slope of PL spectra at 
25K under illumination intensities of ~ 60 and ~250 mWcm‐2 are shown in Table 6‐2. A reduction in the 
band gap with increasing incident photon intensity can be observed from the data in Table 6‐1, especial‐
ly under high temperature (T ≥100 K), which  implies a temperature dependence  in the BGN under  illu‐
mination intensity. At low temperatures the intensity dependence is not prominent due to carrier freez‐






data shows an  increase  in  the energy with  increasing  temperature,  i.e.  increase  the energy difference 














out considering band gap narrowing  (BGN)  in Eq.6‐1. PL  (low) and PL  (high) are the band gap 
calculated using low and high energy slope of photoluminescence respectively E(T)‐BGN is cal‐



























mathematically.  The GA818  has  a  lower  band  gap  compared  to  the  low  doped  samples, GA116  and 
GA517, where the difference  is ~27 meV and ~25 meV at 25 K resulted by BGN due to high number of 
dopants  and  the band  gap  further decrease by ~ 5 meV with high  intensity  illumination. GA517  and 






60 mWcm‐2  250 mWcm‐2  E (T)  E(T)‐BGN 
GA818  1.456±0.001  1.451±0.001  1.517±0.0005  1.466±0.0005 
GA116  1.483±0.001  1.486±0.001  1.517±0.0005  1.496±0.0005 
AGA 20  1.670±0.001  1.670±0.001  1.763±0.0005  1.752±0.0005 





Furthermore, out of  the  two AlGaAs  thin  films  the AGA1 with 1% aluminum  fraction do show a 








resulting  in  barrier  heights  to  differ  from what  is  intended  for  optoelectronic  devices,  and  hence  a 




For  the  structure  with  20  %  aluminum  barrier  (i.e.,  assuming  that  the  junction made  with 
GA517/AGA20), the valence band offset calculated by PL is 76.4±1 meV and the band offsets calculated 
by Eq. 6‐1 is 91.3 meV for the device at 25 K, rendering a difference of ~15 meV in the barrier offset es‐
timated using PL and Eq. 6‐1 as expected by earlier observations. This  indicates  that  the devices will 








‐1.8 meV  (negative  barrier  height  indicate  the  higher  energy  at  the GaAs  layer,  caused  by  higher  p‐
doping  in the Al0.01Ga0.99As thin film compared to GaAs) and the band offset calculated by PL  is 2.4 ± 1 
and 2.8 ± 1  meV for the temperatures 50 K and 25 K respectively. But, at higher temperatures the struc‐
ture do not  show a  significant band offset  (VB offset < 0.5 meV). Hence  the device will not have ex‐
pected photo response, and can only function as a resistor under bias. This illustrates the importance of 




















60 mWcm‐2  1.481±0.001  1.472±0.001  1.469±0.002 





















at 4.2 K  is successfully demonstrated by Matsik et. al.  [94]. The expected band offset obtained by  re‐
sponse  threshold  for  the device  is 15±0.1 meV  as  reported by Matsik et.  al. The band off  set  at  the 
GaAs/Al0.01Ga0.99As interface in the device is ~ 5.3 meV (x*530 meV) and the deficit of ~ 9 meV is result‐
ed  by  the  residual  doping  in  the  GaAs  barrier  [94].  The  band  gap  calculated  by  PL(Low)  for  p‐
Al0.01Ga0.99As and undoped GaAs thin films at 25 K shown in Table 6‐2 gives the VB band offset for a p‐
Al0.01Ga0.99As  ‐ undoped GaAs  interface as ~5.8±0.2 meV (PL spectra at 4.2 K  is not available due to  in‐
strument  limitations). The  residual doping effect observed  in  the undoped GaAs barrier of  the device 
reported by Matsik et. al. can be the cause of observed band gap increasing for GA116 and GA517 in the 






















The effects caused by alternations  in highest occupied and  lowest unoccupied energy  levels  in 
CB and VB due to carrier excitations of p‐doped GaAs/AlGaAssuperlattice structures are demonstrated 
using  response  threshold  of  the  device.  Superlattice  structures  with  multiple  periods  of 
GaAs/Al0.57Ga0.43As emitter/barrier regions have demonstrated a red shift  in the  infrared response due 
to the band renormalization effect. The response  threshold shift was caused by  illumination  intensity; 




using hypothetical hetero  junctions. Due to the presence of threshold shifts  in the visible and  infrared 
response of  the  superlattice  structure,  it  is  important  that  the B‐M effects and band  renormalization 
effects  to be  taken  into account when designing narrow band detector  structures, especially  for  long 
wavelength  response  such as  terahertz and  far  infrared detectors when operating at  temperatures > 









via  recombination or decompose  into  free  carriers  at  an  interface  [96,  97].    Transport of  excitons  is 
greatly facilitated  in organized molecular assemblies, notably J‐ aggregates where the transition dipole 
moments are strongly coupled [98‐102]. The properties of J‐aggregates of organic molecules, especially 
those of dyes have been  extensively  investigated, both  experimentally  and  theoretically, opening up 
novel optoelectronic device concepts. The possibilities of adopting J‐aggregates in solar cells [103‐105], 

















In most  studies,  J‐aggregated  thin  films of  long  range order are  formed by Langmuir Blodgett 
technique, spin casting  in a polymer matrix or via  layer‐by‐layer deposition  [116‐119].  In  this note we 
describe a  simple  technique  for deposition of highly organized  J‐aggregated  thin  films of cationic dye 
thiocyanates  exhibiting  large  exciton  diffusion  lengths  and  enhanced  electron mobilities  on  copper 
based  substrates, CuSCN, CuI and Cu2O. Mechanism  involved  is explained as  strong  S‐bonding of  the 
SCN‐ ions to the copper substrate and templated self‐assembling of dye cations and thiocyanate anions 















pended  in 0.05 M solution of RhBSCN containing 5%  (volume) ethanol at 25oC. A  large volume of dye 









deposited on different  substrates were  recorded by measuring  the  short‐circuit photocurrent  (Isc)  in 































D.C electrical  conductivities of  solid RhBCl, RhBSCN were determined by  two probe measure‐
ments using compacted pellets. The conductivity of  the RhBSCN  film deposited on copper based sub‐
strates was estimated by measuring resistance of the plates before and after deposition of the dye film. 
Electron mobilities  of  RhBCl,  RhBSCN,  RhBSCN  films  deposited  on  Cu  substrates were  estimated  by 
measuring space charge saturated current using the Mott‐Gurney equation. Organic materials have very 









ionic dyes  (XSCN) on   copper based   substrate  (Cu, CuSCN, CuI, Cu2O) plane surfaces  is continuous  in‐
crease of  the thickness of the dye layer  provided the dye solution is constantly homogenized maintain‐








lowed by electrostatic bonding of the dye cation  is the crucial condition that  leads to  formation of an 






















ited with RhBSCN  J‐aggregate  (A) exciton creation by an absorbed photon  (B) exciton diffusing  to 







In  familiar dye‐sensitization, only  the monolayer of molecules attached  to  the  semiconductor 
surface  inject carriers to a band. Generally, the excess dye molecules randomly agglomerated over the 
surface  has  a  deleterious  effect  because  of  concentration  quenching, while  J‐aggregation  sometimes 
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n‐Cu2O/p‐CuI  2.1 370 0.41  0.32
n‐Cu2O/RhBSCN (monolayer) /p‐CuI  3.2 390 0.50  0.62
n‐Cu2O/RhBSCN (J‐aggregate) /p‐CuI  
3.8 423 0.56  0.90
n‐TiO2/RhBSCN(J‐aggregate)/p‐CuI  














































































of  this  category are: dye‐sensitized  solid‐state  solar  cells[133, 134]  (DSSSCs), extremely  thin absorber 





exceed  the  carrier  diffusion  length  [113,  137].  Organic‐inorganic  hybrid  solar  cell  is  basically  a 
heterojunction of these two types of materials, where light absorbed by the organic component creates 





















































































































air column and diameter of  the  tube) assist maintenance of dye concentration at a  sufficient  level  to 
continue the film growth via forward progress of dye adsorption, i.e. 
 




















interface are shown  in Fig. 8‐4. Bonding of  the  functional groups of  the dye, anchors  it  firmly  to TiO2, 
facilitating  the necessary electronic coupling. As sulfur  in SCN readily binds  to Cu sites  in solid copper 









Figure 8‐4: Schematic diagram  indicating  (a)  construction of  the  cell   and  (b) an ele‐


























agreement with eq. 8‐1, as shown  in Fig. 8‐5,   giving a mobility x 10‐3 cm2 V‐1s‐1.   Mott  ‐





















the  dye  film.  J‐aggregates  have  narrow  and  red‐shifted  absorption  peaks  compared  to  the  mono‐












observed  photo‐response  is weaker.  Clearly  the  organized molecular  assembly  of  the  dye  has  been 


























Organized Dye   2.3  374  0.4  687 
Drop coated (disorganized)  1.1  331  < 0.15  675 
Monolayer  0.3  350  < 0.05  658 
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lem.  It  is  important  to note  that distinction  in  the charge  transfer processes originating  from  light ab‐
sorbed by the first monolayer anchored to TiO2 and those  in the bulk of the thick film. The bonding of 
the dye to TiO2 creates a charge transfer complex and kinetics of electron transfer from a dye molecule 
in  the monolayer  is a characteristic of  the entirety of dye molecule and  the charge  transfer complex. 
Whereas  light  absorbed  by  dye molecules  in  the  bulk  emit  exctions  which  decompose  at  the  TiO2 
/monolayer  interface.  There  is  evidence  that  such  interfaces  involving  charge  transfer  couplings  effi‐




































the dye  film. The  simultaneous occurrence  J‐ and H‐aggregates has been  reported  in  solid  films with 
other dyes[146]. Two possibilities exist,  i.e. regions composed entirely of either J or H aggregates con‐













excitons generated  in  the H‐aggregated  regions also participate  in photocurrent generation,  implying 
the presence of H‐aggregated domains connecting TiO2 and CuSCN interfaces. 
The film thickness dependence of the photocurrent can be understood as:  If, p = photon flux 
incident  on  TiO2/dye  interface  (front‐wall  mode),  flux  at  a  distance  x  from  the  interface  is  P 
expwhere mean free path of  light.   The exciton flux emanating from  light absorbed  in this 
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Here, the photocurrent decrease more rapidly after film thickness reaches a maximum when L 
~  ln (  Knowledge of the extinction coefficient dye yield  nm and as the photocurrent 
is found to be optimum when the film is 11 monolayers  corresponding to film thickness of    ~11 nm  , 





and  I‐V  characteristics  of  few  of  the  dyes with  promising  results  leading  to  further  studies.  A  clear 
broadening and  red shift  in  the  response spectrum compared  to  the dye absorption spectrum can be 
































































































the organized accumulation properties  required  for application  in above methods, hence will  lead  to 
thick  layer of disorganized aggregations  resulting  insulation or concentration quenching. Use of  semi‐
conductor material quantum dot particles to absorb photons is another method can be used in broaden‐










































































































ing Pb(CH3COOH)2 and H2S to make PbS‐QDs,  it  is highly unlikely to  form Pb(OH)2, but  it  is possible to 
form when exposed to humid conditions for a long time. It is theoretically possible to have some unre‐
acted  Pb(CH3COOH)2  on  the  surface  too,  however  in  our  experimental  conditions  a  very  dilute 
Pb(CH3COOH)2 solution is used and the surface was expose to H2S gas for a fairly long time, to make sure 





















Inset  in  the  Figure  9‐4  shows  the  dark  IV  characteristics  of  the  two  device  structures,  (i.e., 
ZnO/Dye, and ZnO/PbS‐Dye).  It can be clearly  seen, an  improvement  in  the  rectification  factor of  the 
device ZnO/ PbS‐Dye, compared to the device with only the dye  layer (ZnO/Dye). The higher dark cur‐
rent in the system indicates a faster combination of electrons at the interface in the ZnO/Dye structure 
compared  to  the ZnO/PbS‐Dye  structure. The ZnO/PbS  structure  showed very high  leakage current  in 
the dark  IV characteristics, which may be due  to  the  lack of uniform coverage of PbS on  the ZnO  film 
which allows short circuit paths in the junctions enabling a larger leakage current. 
The  action  spectra of  the DSSC with  configurations  ZnO/Dye,  ZnO/PbS,  and  ZnO/PbS‐Dye  are 
shown in Figure 9‐4. The response spectrum of device configuration ZnO/PbS‐Dye, has increased in the 






































Description  Voc (mV)  Isc (mAcm‐2)  FF%  Eff % 
ZnO/Dye  340  2.59  41.1  0.05 
ZnO/PbS  380  0.32  41.6  0.36 








Figure 9‐6:   Schematic diagram of  the energy bands of  the device with 






















































different bias voltages. The bare ZnO  films gave a  response  in  the  range  from 200  to 400 nm with a 































The  investigation on DSSC  shows  the possibility of enhancing  the performance,  (by  increasing 
photocurrent and broadening the spectral response) of dye sensitized solar cell e by adopting a thin lay‐
er of PbS quantum dots sandwiched  in the DSSC structure.  It also demonstrate the possibility of using 
the device as a multiband photodetector, as  the ZnO  film shows a photoresponse  in  the UV region  in 
addition  to  the photoresponse of  the PbS quantum dots. The  low cost, multi‐band response and easy 
wavelength tailorability are advantages of the device with PbS‐QD embedded ZnO. SEM images confirm 
the different sized PbS‐QDs formation on ZnO film. XPS measurements confirm the PbS formation, and 












conductive mode of operation  at  77  K. Of  three  different methods used  to  grow  the  graded barrier 
named as “non‐digital alloying”, “digital alloying averaging” and “digital alloying miniband” approaches, 




in  the photoconductive mode. The  study on noise  in graded barrier  structure  revealed  that  the main 
contribution  is  the  shot noise originated  from  the dark  current  in  the device.  In addition  to  the  shot 
noise, two components of generation‐recombination noise were also identified. The cause of the gener‐
ation‐recombination noise has been attributed  to  trap states  in  the GaAs emitter and AlGaAs barrier. 
The G‐R noise components had time constants of 3.2 ms and 9.6 s, corresponding to trap energy levels 
of ~0.54 eV and ~0.39 eV above  the valence band.   Several other  trap states were  identified  in  these 
structures  in addition  to  the above.   However  the noise  spectra did not  show a  significant G‐R noise 
components resulting from carrier trapping. In addition to the shot noise and the GR noise, observed in 









demonstrates a bolometer  like  infrared  (IR)  response up  to 20 µm with a D* of 1.7106  Jones 
with a low noise power, which is a requirement for good performance in a bolometer type detector.  
The  Burstein‐Moss  effect  and  the  band  gap  narrowing  effects were  found  alter  the  barrier 
height at  the hetero‐junction  interface  in GaAs/AlGaAs  structures.   Again  it observed  that  the energy 
level alternation  in the valence band due to  incident  light  intensity, caused almost complete failure of 






the methine  chain  .Two  functional moieties  in D anchors  to TiO2 establishing electronic  coupling and 
serving  as  a  template  for  assembly of  a  J‐aggregated  film. Bonding of  sulfur  in  thiocyanate  anion  to 
CuSCN facilitates transfer of holes into CuSCN. The cell exhibits spectrally broad photoresponse originat‐
ing from excitons generated in the bulk of the thick dye film as well as direct sensitized injection at the 
first  interface. The dye molecular assembly  is found to admit exciton transport over relatively  long dis‐
tances  and  significant hole mobility. More  stringent purification of  the dye  and  improvement of  film 
deposition technique to eliminate H – aggregated domains will improve the efficiency.  However, in or‐










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1.  Titanium isopropoxide      5.0 ml 
2.  acetic acid       5.5 ml 















































































IVFF maxmax%              
Where Imax and Vmax are the current and voltage values at the maximum power point (Pmax). Voc 
and Isc is the open circuit photovoltage and short circuit photocurrent of the solar cell (Figure C1). 








FFIV scoc %%          
 The Incident Light Intensity is 1000Wm‐2 (or 100mWcm‐2). 
 
Photocurrent action spectrum and IPCE 
Another informative characterization of a solar cell is photocurrent action spectrum (response 
spectrum) and the incident photon to photocurrent conversion efficiency (IPCE). With the action spec‐
trum we can observe the current variation with the wavelength () of the incident light spectrum. And 
the IPCE gives the number of electrons pass through in the external circuit per 100 photons incident on 
the solar cell at a specific wavelength. 
%100*
sec.
sec.% 



ondperPhotonsIncidentofNo
ondperelectronrsofNoIPCE  
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Appendix D: LIST OF ABBREVIATIONS 
AC: Acriflavine (3,6‐Diamino‐10‐methylacridinium chloride) 
CB : conduction band 
CQD : colloidal quantum dot  
CTO : conducting tin oxide 
CuI : Copper Iodide 
Cu2O : Copper (I) Oxide 
CUSCN : Copper Thiocyanate  
DS:  dye‐sensitized 
DSSCs:  dye‐sensitized solar cells 
eV: electron volts 
FDN: frequency dependent noise 
FIR: far‐infrared 
FT‐IR: Fourier‐transform infrared 
FTO: Fluorine doped tin oxide 
G‐R: generation‐recombination 
HEIWIP: heterojunction interfacial workfunction internal photoemission 
HH or hh: heavy hole 
HIWIP: homojunction interfacial workfunction internal photoemission 
HOMO : highest occupied molecular orbital  
IR: Infrared 
LH or lh: light hole 
LUMO : lowest unoccupied molecular orbital 
MC: mercurochrome 
170 
 
MBE: moleculer beam epitaxy 
NEP:  Noise Equivalent Power 
NIR : near‐infrared 
PbS: Lead Sulfide 
QDs:  Quantum dots 
RhB: Rhodamine B ([9‐(2‐carboxyphenyl)‐6‐diethylamino‐3‐xanthenylidene]‐diethylammonium chloride) 
RhBSCN: Rhodamine B‐ Thiocyanate 
THz : Terahertz  
TiO2 : Titanium dioxide  
UV : ultraviolet 
VB : valence band 
ZnO : Zinc Oxide 
 
  
 
 
